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Verfahren zur Herstellung eines mit leichtf liichtigem Fremdstoff 
dotierten Einkristalls aus Silicium 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
5 eines mit leichtf luchtigem Fremdstoff dotierten Einkristalls 
aus Silicium durch Ziehen des Einkristalls aus einer in einem 
Tiegel gehaltenen Schmelze unter vorgegebenen Ziehbedingungen, 
wobei eine Menge des Fremdstoffs N 0 zum Erzielen eines Ziel- 
widerstands der Schmelze hinzugefugt wird und die Schmelze 
10 mindestens einmal nach einer Zeit t mit einer Menge AN(t) des 
Fremdstoffs nachdotiert wird, urn Verluste durch Ausdampfen des 
Fremdstoffs aus der Schmelze zu kompensieren . 

K: 

Fur die Herstellung hochreiner Einkristallstabe, insbesondere 
15 einkristalliner Siliciumstabe sind das Tiegelziehverf ahren nach 
Czochralski (CZ-Tiegelziehverf ahren) und das Zonenziehverf ahren 
bekannt geworden. Die Erfindung betrifft eine Verf ahrensweise 
zur Herstellung von verset zungsf reien Einkristallen aus 
Silicium nach dem CZ-Tiegelziehverf ahren, bei dem leichtfliich- 
20 tige Fremdstoffe, insbesondere Dotierstoffe eingesetzt werden. 

Beim Tiegelziehen von Kristallstaben nach Czochralski wird der 
zur Erzeugung der Schmelze vorgesehene mono- oder polykristal- 
line Halbleiterbruch in einem Schmelztiegel vorgelegt. Abhangig 
von den gewunschten physikalischen Eigenschaf ten des herzustel- 
lenden Einkristalls werden Dotierstoffe und andere Fremdstoffe 
mit in den Tiegel eingebracht . Die Einstellung eines bestimmten 
spezifischen Widerstandes wird durch Zugabe von Dotierstof f en 
in reiner oder in Silicium gebundener Form erreicht. Es lassen 
30 sich auch Kristalldef ektverteilung und Fremdstoff ausscheidungen 
beispielsweise durch Zugabe von Stickstoff oder Kohlenstoff 
einstellen. Durch Beheizung wird dann die Tiegeltemperatur 
gesteigert, bis der Tiegelinhalt nach und nach in den 
geschmolzenen Zustand tibergeht. Ublicherweise wird zum 
35 Aufschmelzen zuerst eine hohe Heizleistung vorgegeben, die 

anschliefiend reduziert wird. Mit dieser Vorgehensweise lasst 
sich die Tiegelbeanspruchung minimieren. In der Regel werden 
Tiegelstellung, Druck- und Inertgasdurchf lusse so eingestellt, 
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dass keine Kontaminationen wahrend des Auf schmelzens in den 
Tiegel gelangen. Beispielsweise lasst sich durch einen Druck 
auf uber 50 mbar, der uber Kohlenmonoxid eingetragene Kohlen- 
stoffgehalt im Einkristall deutlich auf unter 0.1*10 17 cm' 3 
reduzieren oder gezielt einstellen. 

Im nachsten Schritt werden die benotigten leichtf luchtigen oder 
gasformigen Dotierstoffe in die fliissige Schmelze eingebracht. 
Dies kann beispielsweise uber die Gasphase erfolgen, wobei die 
reaktionsf reudige Siliciumschmelze die Fremdatome absorbiert 
oder durch Eintauchen eines geeigneten Behalters in die Schmel- 
ze der feste Bestandteile des Fremdstoffes enthalt. Ublicher- 
weise werden dazu Dotierglocken aus Silicium oder Quarzglas 
benutzt. Eine andere haufige verwendete Methode ist die Benut- 
zung von geeigneten Rohren, die bis zur oder in die Schmelze 
reichen, uber die der feste oder gasformige Dotierstoff einge- 
leitet wird. In alien Fallen mussen insbesondere die Schmelzen- 
temperatur, der Druck und der Inertgasdurchf luss durch die 
Ziehanlage an den Dotiervorgang angepasst werden. Eine Erhohung 
des Druckes fuhrt beispielsweise zu einer Temperaturverringe- 
rung. 

Vor der eigentlichen Herstellung des Einkristalls werden 
ausgeglichene Temperaturverhaltnisse eingestellt - Die 
erstmalige Dotierung kann mit einer fur diesen Prozesszeitpunkt 
vorausberechneten Dotierstoff menge erfolgen. Wird aufgrund von 
mehrmaligen Ziehversuchen mit jeweiligen Ruckschmelzen des 
Kristalls eine Nachdotierung notwendig, so muss eine auf die 
verstrichene Prozesszeit jeweils angepasste Nachdotiermenge - 
beispielsweise uber eine Schleuse - in die Schmelze eingebracht 
werden . 

Es wird nun ein Impfkristall in die Siliciumschmelze getaucht 
und unter Rotation herausgezogen . Mittels des Impf kristalls 
wird die kristallographische Kristallorientierung festgelegt. 
Stabile Ziehverhaltnisse beziehungsweise Schmelzenstrome lassen 
sich durch hohe, der Kristalldrehung entgegengeset zte Tiegel- 
drehungen von uber 10 LJ/min erreichen. Zur Vermeidung., der 
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durch den Temperaturschock beim Eintauchen entstehenden 
Kristallversetzungen, wird erst ein Dunnhals mit einem 
Durchmesser von vorzugsweise unter 6 mm bei Ziehgeschwindig- 
keiten von vorzugsweise uber 2 mm/min gezogen (Dash-Technik) 
oder durch spezielle Verfahren die notwendige Verset zungsf rei- 
heit erzeugt. Dies ist zum Beispiel moglich durch Zugabe von 
Fremdstof f en, die die Versetzungsausbreitung verhindern oder 
durch gezielte Anpassung der thermischen Verhaltnisse (Vorhei- 
zen) , urn den Temperaturschock zu minimieren. Fremdstof fatome, 
die grofter als Silicium sind (z.B. Germanium), bremsen in der 
Regel die schnelle Ausbreitung von Verset zungen . Eine ahnliche 
Wirkung konnen auch hohe Dotierstof f konzentrationen haben. 

AnschliefJend folgt das Ziehen eines konusf ormigen Ubergangs 
(Konus) und eines zylindrischen Stabteils. Aus letzterem werden 
spater die Halbleiterscheiben fur die Hersteller elektronischer 
Bauelemente gewonnen. Das konusf ormige Wachstum wird durch eine 
gezielte Absenkung der Heizerleistung unterstutzt. Benotigte 
schnelle Temperaturanderungen beim Ziehen im Ubergangsbereich 
vom Konus zum zylindrischen Stabteil werden in der Regel durch 
Verringerung der Tiegeldrehung bewerkstelligt , da Heizlei- 
stungsanderungen eine zu trage Wirkung haben. Bei der Anpassung 
des thermischen Haushaltes ist zu berlicksichtigen, dass ein er- 
heblicher, durchmesserabhangiger Beitrag durch die Kristalli- 
sationswarme entsteht. Ein Siliciumeinkristall mit einem Durch- 
messer von 300 mm liefert bei einer Ziehgeschwindigkeit von 
0.4 mm/min bereits etwa 2 kW zusatzliche Warmeleistung an der 
Er star rungs front . 

Der axiale Verlauf des spezifischen Widerstandes, beziehungs- 
weise der Dotierstof fkonzentration leichtf liichtiger Elemente 
wird ublicherweise uber das druckabhangige Ausdampf verhalten 
eingestellt. Damit lasst sich der normalerweise uber die 
Segregation auftretende Konzentrationsanstieg zum Kristall- 
stabende hin verandern oder sogar umkehren. Eine gesteuerte 
Erhohung der Ausdampfrate durch Druckreduzierung kann dazu 
benutzt werden, dass ein Versetzen des wachsenden Einkristalls 
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durch zu hohe Dotierstof fmengen vermieden wird. 

Der Inertgasf luss durch die Ziehanlage hat Einfluss auf die in 
der Gasphase vorliegenden Dotierstof fe und andere Fremdstof f e . 
Der uber Kristallstab, Erstarrungsbereich und Schmelze gelei- 
tete Inertgasf luss und die dazu erf orderlichen Gasfluss- 
fiihrungen werden benutzt, um einen Abtransport unerwunschter 
Fremdstof fe in der Gasphase zu ermoglichen. Beispielsweise 
lassen sich mit genugend hohen Inertgasf liissen (uber 2000 1/h) 
Eisenkontaminationen deutlich unterdrucken . Die Geometrie der 
Gasfuhrung kann so gewahlt werden, dass iiber der Schmelze 
ahnliche Bedingungen wie bei hohem Gesamtdruck vorliegen, bei 
dem das Ausdampfen der leichtf luchtigen Dotierstof fe unter- 
bunden wird. Dazu werden Hitzeschilde beziehungsweise Gas- 
f iihrungsteile um den Einkristall mit definiertem Abstand zur 
Schmelze installiert. Die Anordnung von Hitzeschilden beein- 
flusst neben der Ziehgeschwindigkeit zugleich auch das 
Abkuhlverhalten des Einkristalls und damit auch die radiale und 
axiale Verteilung von Eigenpunktdef ekten und insbesondere deren 
Agglomeraten sowie auch die Erzeugung von Fremdstof fausschei- 
dungen. 

Eine Agglomeration von Dotierstof fen tritt bei hohen Konzen- 
trationen auf und kann das Wachstum des Einkristalls erheblich 
storen. Kristallgitterspannungen infolge von iiberhohten Fremd- 
stof f konzentrationen konnen auch gezielt durch aufgrund ihrer 
atomaren Grofie entspannend wirkende Fremdstoffe kompensiert 
werden, soweit die sonstigen Kristalleigenschaf ten dadurch 
nicht nachteilig beeinflusst werden. Die zusatzlichen Fremd- 
stoffe konnen beispielsweise ein erganzender Dotierstoff wie 
Bor, Phosphor, Arsen oder Antimon sein oder auch Germanium, 
Kohlenstoff oder Stickstoff. 

Die Steuerung des Drucks und des Inertgasf lusses wirkt sich 
auch auf den Einbau von Sauerstoff in den Einkristall aus. 
Sauerstoff wird aus dem aus Quarz bestehenden Tiegel gelost und 
uber den Schmelzenstrom zur Oberflache der Schmelze 
transportiert , wo etwa 99 % ausdampfen, wahrend der J&est in den 
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wachsenden Einkristall eingebaut wird. Grundsat zlich bestimmt 
die von der Schmelze benetzte Tiegelflache den Sauerstof fge- 
halt- Durch Steuerung der sauerstof ftransportierenden Schmel- 
zenstrome, beispielsweise liber die Tiegeldrehung, lasst sich 
der im Kristall eingebaute Sauerstof fgehalt einstellen. Selbst- 
verstandlich beeinflussen die Eigenschaf ten der verwendeten 
Quarztiegel ebenfalls den Sauerstof fgehalt und sogar dessen 
Ausscheidungsverhalten im Einkristall. Mit Barium vergutete 
Tiegeloberf lachen fuhren zum Beispiel zu einer deutlich 
niedrigeren Sauerstof fprazipi tat ion . 

Beim Ziehen von Einkristallen aus Silicium gemafi dem CZ-Tiegel- 
ziehverf ahren sind also die Wechselwirkungen von Eigenpunkt- 
defekten, Dotierstof f en und anderen Fremdstof f en, insbesondere 
des Sauerstoffes zu berucksichtigen . Letzterer wird unter 
anderem durch hohe Dotierstof fkonzentrationen deutlich 
reduziert . 

Neben dem Ausdampf verhalten von leichtf llichtigen Fremdstoffen 
gilt es ferner zu beachten, dass die Wachstumsgeschwindigkeit 
des Einkristalls uber die Segregation wesentlichen Einfluss auf 
den Einbau von Dotierstof fen und anderen Fremdstoffen hat. Mit 
dem Kristallwachstum lassen sich deshalb auch gezielte Anderun- 
gen der Dotierstof fkonzentrationen erreichen. Bekanntermaften 
werden Dotierstoffe und andere Fremdstoffe je nach Kristall- 
wachstumsorientierung in unterschiedlichem Mali in den Einkri- 
stall eingebaut. Am haufigsten werden ( 100 ) -orientierte Einkri- 
stalle hergestellt und dementsprechend liegen fur sie die 
meisten Untersuchungen vor. 

Bei hohen Dotierstof fkonzentrationen werden in Abhangigkeit von 
der Abkuhlrate des erstarrenden Einkristalls Agglomerate 
gebildet, die zum einen schadliche Kristallverset zungen aber 
auch veranderte Eigenpunktdef ektverteilungen bewirken. Bei- 
spielsweise beobachtet man fur arsendotierte Einkristalle mit 
einem spezifischen Widerstand unter 3 mOhm eine sprunghafte 
Verringerung der Leerstellenagglomerate . Ein ahnliches 
Verhalten findet man fur stark bordotierte EinkristaJLle, die in 
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einem Bereich unter 20 mOhm weder Leerstellen- noch Zwischen- 
gitteragglomerate aufweisen. Mit hohen Dotierstof f konzen- 
trationen ist es daher moglich Agglomerate von Silicium- 
Zwischengitteratomen oder Leerstellen zu unterdrucken und das 
Ausscheidungsverhalten des Sauerstoffes zu steuern. Eine 
gezielte Erhohung der Sauerstof f prazipitation lasst sich 
umgekehrt beispielsweise auch durch Zugabe von Fremdstoffen wie 
Stickstoff oder Kohlenstoff erreichen. Die erf orderlichen 
Konzentrationsbereiche liegen fur Stickstoff bei 1*10 13 bis 
1*10 16 cm" 3 beziehungsweise von uber 1*10 16 cm" 3 fur Kohlenstoff. 

Die hochste Fremdstof f konzentration wird ublicherweise im 
Stabzentrum des wachsenden Einkristalls auftreten und kann 
durch geeignete Kristalldrehungen und Kristallziehge- 
schwindigkeiten und uber die radiale Temperaturverteilung im 
erstarrenden Einkristall gesteuert werden. Hohe Kristall- 
drehungen und geringe Ziehgeschwindigkeiten reduzieren im 
allgemeinen die radialen Variationen. Gleichsinnige (statt der 
konventionellen gegensinnigen) Drehung von Einkristall und 
Tiegel fuhrt zum gleichen Ergebnis, erhoht jedoch den 
Sauerstof fgehalt durch die stark veranderten Schmelzenstrome 
erheblich. Bemer kenswert ist ferner, dass man gegenuber den 
ublichen ( 100 ) -orientierten bei ( 111 ) -Einkristallen sehr viel 
hohere radiale Konzentrationsunterschiede der Fremdstoffe 
findet. Im Kristallzentrum liegen sowohl fur die widerstands- 
bestimmenden Dotierstoffe als auch fur den Sauerstof fgehalt bei 
weit uber 10% hohere Werte vor als am Kristallrand . 

Nach dem Ziehen des zylindrischen Stabteils des Einkristalls 
wird ein Endkonus gezogen, indem die Leistung des Heizers und 
die Ziehgeschwindigkeit erhoht werden. Eine Verringerung der 
Kristalldrehung kann das Endkonusziehen stabilisieren . Die 
Einstellung der Prozessparameter fur den Endkonus sollen 
einerseits garantieren, dass der komplette Einkristall ohne 
Kristallversetzungen ist. Andererseits bestimmt die thermische 
Geschichte des Endkonus mafigeblich die Def ektverteilung 
beziehungsweise das Prazipitationsverhalten im hinteren 
Kristallstabbereich . 
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Neben den bereits erwahnten Einfllissen bewirken hohe Dotier- 
stoff konzentrationen auch, dass sich die elastischen und die 
chemischen Eigenschaf ten verandern, was in der weiteren Ver- 
arbeitung des Einkristalls zu Scheiben deutlich wird. Deshalb 
mlissen Polierprozesse oder Atzabtrage auf das Material 
abgestimmt werden. 

Der gesamte Kristallziehvorgang wird ublicherweise durch eine 
optische Durchmesserregelung begleitet, die liber den Kristall- 
hub oder durch spezielle Heizelemente in der Nahe der Erstar- 
rungsfront gezielt Korrekturen vornimmt . Die Hitzeschilde 
werden dabei so angebracht, dass in der optischen Messung 
Storungen durch Reflexionen unterbunden werden. Gleichzeitig 
lasst sich mittels optischer Messung der Abstand von Hitze- 
schildern oder Heizelementen zur Schmelze regeln. Insbesondere 
Beim Ziehen im Endkonusbereich konnen Spiegel die Durchmesser- 
kontrolle unterstutzen. Durch genau angepasste Heizleistungen 
fur den Ziehvorgang sind die Durchmesser korrekturen jedoch 
minimierbar . Die thermische Geschichte des Einkristalls ist 
ubrigens nicht allein durch direkte Messungen mittels Thermo- 
element oder Pyrometer, sondern auch durch eine Strom-Span- 
nungs-Messung liber Kristall und Schmelze kontrollierbar, die 
gleichzeitig auch Auskunft uber ein eventuelles Abschmelzen des 
Einkristalls lief ert . 

Der Kundenbedarf nach Einkristallen aus Silicium mit hohen 
Gehalten an leichf llichtigen Dotierstof f en hat in den letzten 
Jahren stark zugenommen. Gleichzeitig wachsen die Anf orderungen 
an die Qualitatseigenschaf ten der Einkristalle erheblich. Die 
Qualitatseigenschaf ten wie spezifischer Widerstand, Sauerstoff- 
gehalt oder Kristalldef ektverteilung mussen in einem sehr engen 
Vorgabebereich liegen. Die vorausbestimmbare und reproduzier- 
bare Einstellung des spezifischen Widerstandes ist bei 
leichtf liichtigen Dotierstof fen wie Arsen, Antimon oder reinem 
Phosphor schwierig, weil die ausdampfende Menge stark von den 
jeweiligen Prozessbedingungen abhangig ist. Der widerstands- 
bestimmende Dotierstof fgehalt ist jedoch als Qualitatsmerkmal 
des Einkristalls von zentraler Bedeutung, nicht zulej;.zt auch 
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weil sich durch gezielte Zugabe von Dotierstof f en axiale und 
radiale Verteilungen anderer Fremdstoffe wie beispielsweise des 
Sauerstoffes und der Kristalldef ekte beziehungsweise deren 
Agglomerate so steuern lassen, wie sie den Bedtirfnissen der 
Hersteller elektronischer Bauelemente entsprechen. Wegen der 
f undamentalen Wirkung der Dotierstoffe ist daher eine ebenso 
einfache wie exakte Bestimmung der zum Erzielen eines Ziel- 
widerstands notwendigen Dotierstof fmenge erf orderlich . Die 
Bestimmungsmethode muss dabei die unterschiedlichsten Prozess- 
bedingungen und Prozesszeiten berucksichtigen . Eine gering- 
fugige Uberschreitung der notwendigen Dotierstof fkonzentration 
fuhrt bei niedrigen spezifischen Widerstanden zu.Kristall- 
versetzungen und der Notwendigkeit wiederholter Ziehversuche . 
Nach mehreren Ziehversuchen kann, beispielsweise aufgrund der 
begrenzten Tiegelbelastbarkeit , anschlieftend kein einkristal- 
liner Siliciumstab mehr hergestellt werden, ohne dass eine 
kostenintensive neue Prozessfahrt eingeleitet werden muss. 

In der bisherigen Vorgehensweise wurden die erf orderlichen 
Dotierstof fmengen anhand von Erfahrungen mit nicht fliichtigen 
Dotierstof fen grob abgeschatzt. Fur diese lassen sich anhand 
von ASTM F723-99 spezifische Widerstande in Konzentrationen 
umrechnen und mittels einfacher Segregationsberechungen der 
axiale Konzentrationsverlauf im Kristallstab, beziehungsweise 
die erf orderliche Dotierstof fmenge bestimmen. Jedoch treten 
bereits bei orientierungsabhangiger Segregation Abweichungen 
auf . Eine prozessabhangige Bestimmung der erf orderlichen 
Dotierstof fmenge und die Menge erf orderlicher Nachdotierungen 
ist auf diese Weise nicht moglich. 

Zhensheng Liu und Torbjorn Carlberg beschreiben in "A Model for 
Dopant Concentration in Czochralski Silicon Melts", J. Elektro- 
chem. Soc, Vol.140, No. 7, July 1993 komplizierte theoretische 
Berechnungen fur das Ausdampf verhalten von leichf liichtigen 
Dotierstof fen . So kann fur fluchtige Dotierstoffe das Aus- 
dampfen durch einen zusatzlichen Faktor A Au sciampfen berucksichtigt 
werden. Dieser bestimmt sich aus Materialkonstanten des Dotier- 
stoffes sowie speziellen Prozessverhaltnissen . Dieser Ansatz 
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berucksichtigt jedoch nicht die tatsachlichen komplizierteren 
Prozessbedingungen und ist daher als brauchbare Berechnungs- 
grundlage zur Abschatzung der erf orderlichen Dotierstof fmengen 
beziehungsweise des resultierenden axialen spezifischen 
Widerstandsverlauf es praktisch nicht verwertbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
bereitzustellen, das eine einfache Abschatzung der erforder- 
lichen Dotierstof fmengen unter vorgegebenen Prozessbedingungen 
ermoglicht, ohne dass die Prozessbedingungen zuvor im Detail 
analysiert werden mussen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines mit leichtf luchtigem Fremdstoff dotierten Einkristalls 
aus Silicium durch Ziehen des Einkristalls aus einer in einem 
Tiegel gehaltenen Schmelze unter vorgegebenen Prozessbe- 
dingungen, wobei eine Menge des Fremdstoffs N 0 zum Erzielen 
eines Zielwiderstands der Schmelze hinzugefugt wird und die 
Schmelze mindestens einmal nach einer Zeit t mit einer Menge 
AN(t) des Fremdstoffs nachdotiert wird, urn Verluste durch 
Ausdampfen des Fremdstoffs aus der Schmelze zu kompensieren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Menge AN(t) des 
Fremdstoffs 

nach der Gleichung AN(t)= N 0 -N(t) = N Q -(l-e~ v ') oder 
nach der Naherungsgleichung AN(t)~ N 0 • X a -l 

berechnet wird, wobei X a ein Ausdampf koef f izient ist, der ein 
prozessspezif isches Ausdampf verhal ten des Fremdstoffs 
beschreibt und der nach Messung des Widerstandsverlauf s R(t) 
eines weiteren Einkristalls und durch Berechnung 

nach der Gleichung R(t) = R 0 e**' 

erhalten wird, wobei R 0 ein spezifischer Anf angswiderstand ist 
und der weitere Einkristall unter den vorgegebenen Prozess- 
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bedingungen gezogen wird, ohne dass der Fremdstoff nachdotiert 
wird. 

Mit der angefuhrten Vorgehensweise werden Ausbeuteverluste 
durch Widerstandsabweichungen oder durch zu hohe Konzentration- 
en verursachte unerwunschte Qualitatsanderungen des Einkri- 
stalls vermieden. Die Methode eignet sich insbesondere fur das 
Dotieren mit leicht f luchtigen Dotierstof f en wie Arsen, Antimon 
und Phosphor. Die Methode kann aber auch fur eine geregelte 
Zufuhr von anderen leichtf luchtigen Fremdstoff en verwendet 
werden. 

Der axiale Verlauf des spezifischen Widerstandes im Silicium- 
einkristall wird im wesentlichen durch folgende Parameter 
beeinflusst, die insgesamt die wichtigsten Prozessbedingungen 
verkorpern: Dotierstof fmenge, effektiver Einbaukoef f izient 
(Kristallwachstumsgeschwindigkeit, Kristalldrehung) und Aus- 
dampfverhalten (Gasfiihrung, Druck, Gasdurchf luss , Temperatur- 
verlauf ) . Ferner tragen der gesamte Ofenaufbau zum Ausdampf- 
verhalten von leichtf luchtigen Dotierstof fen bei, insbesondere 
die Groiie des Tiegels wegen der davon abhangigen freien 
Schmelzenoberf lache . 

Gemafi der vorliegenden Erfindung wird das Ausdampf verhalten 
mittels eines Koef f izienten X a naherungsweise beschrieben, wobei 
der Koeffizient fur vorgegebene Prozessbedingungen aus dem 
Widerstandsprof il berechnet wird, das bei einem Einkristall 
gefunden wird, der unter diesen Bedingungen ohne nachzudotieren 
gezogen wurde. 

Die Zahl der ausgedampf ten Teilchen N a beziehungsweise die 
zeitabhangige Verringerung der Teilchenzahl N(t) lasst sich 
darstellen als: 



N a =-X a .N 



=> N(t)=N 0 -e- x "' 
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Der Ausdampf koef f izient X a enthalt die jeweils vorliegenden 
physikalischen Bedingungen. N 0 bezeichnet die Ausgangsteilchen- 
zahl. Die Konzentrationsanderung der Schmelze allein durch 
Ausdampf en betragt : 



N = C-V = N„ =-A-V-C 



a 



C V-A-V C = 0 => In 



o J 



= -\X a dt => C{t)=C 0 



Der zeitabhangige Verlauf der Konzentration C beziehungsweise 
der Dotiermasse N von leichtf luchtigen Dotierstof f en in der 
Schmelze lasst sich vereinfacht daher analog beschreiben: 

N(t)=N 0 e' Xat 

wobei N 0 die Dotierstof fmenge ohne die Berucksichtigung des 
Ausdampf ens von Dotierstof f ist. 

Naherungsweise gilt fur den im Einkristall erzeugten spezifi- 
schen Widerstand: 



w C(t) N(t) W 0 



Erf indungsgemafi wird aus dem gemessenen Widerstandsverlauf R(t) 
eines unter bestimmten Prozessbedingungen hergestellten 
Einkristalls der Ausdampf koef f izient X a bestimmt und 
anschlieftend fur die exakte Berechnung der erf orderlichen 
Nachdotiermenge AN in einem Verfahren unter gleichen 
Prozessbedingungen benutzt, wobei die folgende Bestimmungs- 
gleichung Anwendung findet: 

AN(t) = N 0 - N(t) = N 0 \l- e-*** ) 



In der Praxis reicht die lineare Naherung fur die Bestimmung 
der prozessspezif ischen erf orderlichen Nachdotiermenge AN in 
Abhangigkeit von der vergangen Zeit t seit dem letztem 
Dotieren, die folgende Gleichung represent iert : 
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AN(t)=N 0 -A a -t 

Die Bestimmungsmethode ermoglicht eine Automatisierung durch 
Integration in die Steuerung der Kristallziehanlage . Dabei 
konnen auch die vorausberechneten oder aktuellen Prozess- 
parameter, beispielsweise die Zeitdauer seit dem Dotiervorgang, 
Druck und Inertgasdurchf lusse oder der Einfluss durch den 
Ofenaufbau zur exakten Dotierstof fmengenberechnung benutzt 
werden. Anschliefiend kann die berechnete Dotierstof fmenge 
eingeschleust oder in anderer Form beispielsweise als laufend 
korrigierende dosierte Zugabe wahrend des Prozesse der Schmelze 
zugesetzt werden. 

Beispiel : 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Messdaten veran- 
schaulicht. Fig.l zeigt das Ergebnis einer Widerstandsmessung 
in Abhangigkeit der axialen Position im Kristallstab . Fig. 2 
zeigt eine statistische Auswertung der Abweichung des 
spezifischen Widerstandes am Kristallstabanf ang . 

Die systematische Bestimmung der erf orderlichen Dotiermenge 
umfasst die folgenden Schritte: Es wird die fur einen zu 
erzielenden spezifischen Widerstand ( Zielwiderstand) notwendige 
Dotierstof fmenge N 0 - ohne Beriicksichtigung des Ausdampfens - 
mitt els Konzent rat ions- beziehungsweise Wider standsumrechnung 
und Segregation berechnet. Als Segregation wird das Phanomen 
bezeichnet, dass man in einer (langsam) erstarrten Schmelze 
eine andere Konzentration C findet als vorher in der Schmelze 
war : 

Cf es t = ^0 * C/lussig 

mit dem Einbaukoef f izienten k 0 fur Normalerstarrung . 

Die Umrechnung des spezifischen Widerstandes in eine Dotier- 
stof f konzentration und umgekehrt erfolgt zweckmaftigerweise iiber 
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ASTM F 723-99 und DIN 50 444 beziehungsweise deren aktuali- 
sierte Versionen. Abweichungen insbesondere bei sehr hohen 
Dotierstof f konzentrationen und eventuelle elementspezif ische 
Besonderheiten sind zu berucksichtigen . Fur elementare 
Abschatzungen kann jedoch angenommen werden, dass sich 
spezifischer Widerstand und Fremdstof f konzentration umgekehrt 
proportional zueinander verhalten. 

Weiterhin wird der Ausdampf koef f izient X a berechnet. Hierzu ist 
die Messung des spezifischen Widerstandes eines ohne Nachdo- 
tieren unter vorgegebenen Prozessbedingungen gezogenen 
Einkristalls in Abhangigkeit der Kristallstabposition und damit 
der Ausdampf zeit notwendig. Das Ergebnis einer derartigen 
Messung ist in Fig.l dargestellt. Der Ausdampf koef f izient A, a mit 
einem sich aus der Widerstandsmessung in Verbindung mit der 
oben angegebenen Gleichung ergebenden Wert von 0,00056 
beinhaltet alle Prozessbedingungen und kann daher fur eine 
nachf olgende pro zess zeit abhangige Dotiermengenbestimmung in 
einem nachf olgenden Ziehprozess unter gleichen Prozessbe- 
dingungen benutzt werden. 

Hierzu wird unter Einsatz des gemessenen Ausdampf koef fizienten 
X a die Dotierstof fmenge N 0 urn die ausgedampf ten Menge AN(t) 
korrigiert und damit eine prozessspezif ische Vorgabe der 
notwendigen Dotierstof fmenge unter Berucksichtigung des 
Ausdampfens gemacht, wobei AN(t) mit Hilfe der Gleichung 

oder mit Hilfe der Naherungsgleichung 
AN{t)=N 0 'A a -t 

berechnet wird. 

Der erf orderliche spezifische Widerstand ( Zielwiderstand) kann 
damit trotz zeitabhangigen Ausdampfens des Dotierstof fes zu 
jedem Zeitpunkt wieder genau eingestellt werden, so jciass keine 
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Ausbeuteverluste durch Abweichungen entstehen. Mittels der 
beschriebenen Nachdotiermethode konnen die vom Kunden 
spezif izierten oberen Wider standsgrenz en reproduzierbar 
eingehalten und durch Konzentrationsabweichungen von 
Dotierstoff hervorgeruf ene Qualitatsanderungen des Einkristalls 
vermieden werden. 

Fig. 2 zeigt eine statistische Auswertung der Abweichung des 
spezifischen Widerstandes am Kristallstabanf ang (a) ohne und 
(b) mit Anwendung der erf indungsgemaften prozessspezif ischen 
Dotierstof fmengenberechnung . Die Streuung der Widerstandswerte 
sind beim Einsatz des erf indungsgemaften Verfahrens deutlich 
niedriger. Entsprechend werden hohere Kristallausbeuten und 
weniger dotierstof fbegleitende Beeintrachtigungen der 
Kristallqualitat erhalten . 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung eines mit leichtf luchtigem 
Fremdstoff dotierten Einkristalls aus Silicium durch Ziehen de 
Einkristalls aus einer in einem Tiegel gehaltenen Schmelze 
unter vorgegebenen Prozessbedingungen, wobei eine Menge des 
Fremdstoffs N 0 zum Erzielen eines Zielwiderstands der Schmelze 
hinzugefiigt wird und die Schmelze mindestens einmal nach einer 
Zeit t mit einer Menge AN(t) des Fremdstoffs nachdotiert wird, 
urn Verluste durch Ausdampfen des Fremdstoffs aus der Schmelze 
zu kompensieren, dadurch gekennzeichnet , dass die Menge AN(t) 
des Fremdstoffs 

nach der Gleichung &N(t) = N Q - N(t) = N 0 • (l - e~ x ° * ) oder 
nach der Naherungsgleichung AN(t) = N Q • X a t 

berechnet wird, wobei X a ein Ausdampf koef f izient ist, der ein 
prozessspezif isches Ausdampf verhal ten des Fremdstoffs 
beschreibt und der nach Messung des Widerstandsverlauf s R(t) 
eines weiteren Einkristalls und durch Berechnung 

nach der Gleichung R(t) = R 0 -e Xat 

erhalten wird, wobei R 0 ein spezifischer Anf angswiderstand ist 
und der weitere Einkristall unter den vorgegebenen 
Prozessbedingungen gezogen wird, ohne dass der Fremdstoff 
nachdotiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass als 
Fremdstoff ein leichtf luchtiger Dotierstoff eingesetzt wird, 
der in elementarer oder molekularer Form vorliegt und minde- 
stens ein Element enthalt, das aus einer Gruppe ausgewahlt ist 
die Arsen, Antimon und Phosphor umfasst. 
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3 . Verf ahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2 , dadurch 
gekennzeichnet , dass der Ausdampf koef f izient X a in eine 
automat ische Prozesssteuerung integriert wird. 

.4. Einkristall aus Silicium, der nach einem Verf ahren gemaS 
einem der Anspriiche 1 bis 3 gezogen wird. 

5. Einkristall nach Anspruch 4, dessen elastische und mechani- 
sche Eigenschaf ten, Sauerstof f gehalt , Sauerstof fprazipitation 
und Eigenpunktdef ektverteilung iiber die im Verf ahren darge- 
stellte gezielte Dotierstof f vorgabe eingestellt werden. 

6. Halbleiterscheibe, hergestellt aus einem Einkristall, der 
nach einem Verfahren gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3 gezogen 
wird . 
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Zusammenf assung 

Verfahren zur Herstellung eines mit leichtf luchtigem Fremdstoff 
dotierten Einkristalls aus Silicium 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines mit leichtf luchtigem Fremdstoff dotierten Einkristalls 
aus Silicium durch Ziehen des Einkristalls aus einer in einem 
10 Tiegel gehaltenen Schmelze unter vorgegebenen Prozessbedin- 

gungen, wobei eine Menge des Fremdstoffs N 0 zum Erzielen eines 
Zielwiderstands der Schmelze hinzugefugt wird und die Schmelze 
mindestens einmal nach einer Zeit t mit einer Menge AN(t) des 
Fremdstoffs nachdotiert wird, urn Verluste durch Ausdampfen des 
15 Fremdstoffs aus der Schmelze zu kompensieren . Die Menge AN(t) 
des Fremdstoffs wird 

nach der Gleichung AN(t)= N 0 - N(t) = N 0 •(l-e"" Vr ) oder 
20 nach der Naherungsgleichung AN(t) = N 0 - A a • t 

berechnet, wobei X a ein Ausdampf koef f izient ist, der ein 
prozessspezif isches Ausdampf verhal ten des Fremdstoffs 
beschreibt und der nach Messung des Widerstandsverlauf s R(t) 
eines weiteren Einkristalls und durch Berechnung 



nach der Gleichung R(t)= R 0 -e v ' 



erhalten wird, wobei Rq ein spezifischer Anf angswiderstand ist 
30 und der weitere Einkristall unter den vorgegebenen Prozessbe- 
dingungen gezogen wird, ohne dass der Fremdstoff nachdotiert 
wird. 
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